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© Schadlingsbekampfungsmrttel. 
g) Verbindungen der Formel 



v* 3 



(I) 



schaften. Die neuen Wirkstoffe konnen in Pflanzenschutz zur 
Verhutung des Befalls von Kutturpflanzen durch phytopathoge- 
ne Mikroorganismen Oder durch Schadlnsekten und zur 
Bekampfung dleser Schadlinge eingesetzt werden. 
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o 

CO 
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in welcher bedeuten: 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
Ci-Cs-Alkyl, Ci-C2-Halogenalkyl, Ct-C3-Alkoxy Oder C1-C3 
Halogenalkoxy; 

R3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl; oder durch Halogen, Hydroxy 
Oder Cyano substitulertes Ci-C4-Alkyl; Cyclopropyl oder durch 
Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschie- 
den substrtuiertes Cyclopropyl; 

R4 C3-Ce-Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis 
zu dreifach gleich oder verschleden substrtuiertes C3-Ce-Cy- 
cioalkyl; besitzen wertvolle mtkrobtzide und insektizide Eigen- 
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Beschreibung 



Schadlingsbekampfungsmittel 



Die vortiegende Erfindung betrifft neue 2-Anilino-pyrimidin-Derivate der nachstehenden Formel I. Sie betrifft 
ferner die Herstellung dieser Substanzen sowie agrochemische Mittel, die aJs Wirkstoff mindestens eine 
dieser Verbindungen enthalten. Die Erfindung betrifft ebenso die Herstellung der genannten Mittel sowie die 
Verwendung der Wirkstoffe oder der Mittel zur Bekampfung von Schadlingen, vor allem von schadlichen 
Insekten und pflanzenschadigenden Mikroorganismen, vorzugsweise Pilzen. 

Die erflndungsgemassen Verbindungen entsprechen der allgemelnenen Formel I 



in welcher bedeuten: 

Ri and R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C3-Alkyl, C1 -^-halogenalkyl, Ci-C3-Alkoxy 
oder C1-C3 Halogenaikoxy; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl; oder durch Halogen, Hydroxy oder Cyano substitulertes Ci-C 4 -Alkyl; 
Cyclopropyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes 
Cyclopropyl; 

R 4 C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes C3-C 6 -Cycioalkyl; unter Einschluss ihrer Saureadditionssalze und Metalisalzkomplexe. 

Unter Afkyl selbst oder als Bestandteil eines anderen Substituenten, wie Halogenalkyl, Alkoxy oder 
Halogenaikoxy, sind je nach Anzahl der benannten Kohlenstoffatome beispielsweise zu verstehen Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, sowie ihre Isomeren, wie z.B. Isopropyl, Isobutyl, tert.-Butyl oder sek.-Butyl. Halogen, auch 
Hal genannt, steht fur Fluor, Chlor, Brom oder Jod. Halogenalkyl und Halogenaikoxy bezeichnen einfach bis 
perhalogenierte Reste. wie z.B. CHCI2, CH 2 F, CCI3, CH2CI, CHF 2 , CF 3 , CH 2 CH 2 Br f C2CI5, CH 2 Br, CHBrCI 
usw., vorzugsweise CF 3 . Cycloalkyl steht je nach Zahl der genannten Kohlenstoffatome z.B. fur Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

N-Pyrimidinylanilinverbindungen sind bereits bekannt. So sind in der publizierten europaischen Patentan- 
meldung 0 224 339 und der DD-Patentschrift 151 404 Verbindungen, die eine N-2-Pyrimidinylstruktur 
aufweisen, als wirksam gegen pflanzenschadigende Fungi beschrieben. Die bekannten Verbindungen 
konnten jedoch bisher die in der Praxis an sie gestellten Forderungen nicht in vollem Masse befriedigen. Die 
erflndungsgemassen Verbindungen der Formel I unterscheiden sich in charakteristischer Weise von den 
bekannten Verbindungen durch die Einfuhrung mindestens eines Cycloalkyl-Restes und anderer Substituen- 
ten in die Anilinopyrimidin-Struktur, wodurch bel den neuen Verbindungen eine unerwartet hohe fungizide 
Wirksamkeit und insektizide Wirkung erreicht wird. 

Die Verbindungen der Formel I sind bei Raumtemperatur stabile Oele, Harze oder Feststoffe, die sich durch 
wertvolle mikrobizide Eigenschaften auszeichnen. Sie lassen sich auf dem Agrarsektor oder verwandten 
Gebieten praventiv und kurativ zur Bekampfung von pflanzenschadigenden Mikroorganismen einsetzen. Die 
erflndungsgemassen Wirkstoffe der Formel I zeichnen sich bei niedrigen Anwendungskonzentrationen nicht 
nur durch hervorragende insektizide und fungizide Wirkung, sondern auch durch besonders gute 
Pflanzenvertraglichkert aus. 

Die Erfindung betrifft sowohl die freien Verbindungen der Formel I als auch deren Additionssalze mit 
anorganischen und organischen Sauren sowie deren Komplexe mit Metallsalzen. 

Erfindungsgemasse Salze sind insbesondere Additionssalze mit unbedenklichen anorganischen oder 
organischen Sauren, beispielsweise Halogenwasserstoffsauren, z.B. Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff saure, 
Schwefel saure, Phosphorsaure, phosphorige Saure, Salpetersaure, oder organischen Sauren wie Essigsaure, 
Trifluoressigsaure, Trichloressigsaure, Propionsaure. Glycolsaure, Thiocyansaure, Milchsaure, Bernsteinsau- 
re, Zitronensaure, Benzoesaure, Zimtsaure, Oxalsaure, Ameisensaure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsau- 
re! Methansulfonsaure, Saiicylsaure, p-Aminosalicyclsaure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxybenzoesaure 
oder 1^-Naphthalin-disulfonsaure. 

Metalisalzkomplexe der Formel I bestehen aus dem zugrundeliegenden organischen Molekul und emem 
anorganischen oder organischen Metallsalz, z.B. den Halogeniden, Nrtraten, Sulfaten, Phosphaten, Acetaten. 
Trifluoracetaten, Trichloracetaten, Propionaten, Tartraten, Sulfonaten, Salicyclaten, Benzoaten usw. der 
Elemente der zweiten Hauptgruppe wie Calcium und Magnesium und der dritten und vierten Hauptgruppe wie 
Aluminium, Zinn oder Blei sowie der ersten bis achten Nebengruppe wie Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Kupfer, Zink usw. Bevorzugt sind die Nebengruppen-Elemente der 4. Periode. Die Metalle.konnen 
dabei in den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vortiegen. Die Metallkomplexe konnen ein- 
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Oder mehrkernig auftreten, d.h. sie konnen ein oder mehrere organische Molekulanteile als Liganden 
enthalten. 

Eine wichtlge Gruppe von Pflanzenfungiziden und Insektiziden sind jene der Formel I, bei denen Ri und R2 
Wasserstoff bedeuten. 

Eine besondere Gruppe stellen folgende Verbindungen der Formel I dar, in denen Ri und R2 unabhangig 5 
voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C3-Alkyl, Ci-C 2 -Ha]ogenalkyl, Ci-C3-Alkoxy Oder Ci-C3-Halogenal- 
koxy; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder durch Halogen oder Cyano substituiertes Ci-C4-Alky1; und 
R4 C3-C6-CycIoalkyt oder durch Methyl oder Halogen substituiertes C3-C6-Cycloalkyi bedeuten. 

Folgende Wirkstoffgruppen sind aufgrund ihrer ausgepragten mikrobiziden, insbesondere pflanzenfungizi- 10 
den, Aktrvitat bevorzugt: 

Gruppe 1a: Verbindungen der Formel, worin bedeuten: 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Halogenmethyl, Methoxy, 
Ethoxy oder HaJogenmethoxy; 15 
R3 Wasserstoff, Methyl, durch Fluor, Chlor, Brom Oder Cyano substituiertes Methyl; Ethyl, durch Fluor, Chlor, 
Brom oder Cyano substituiertes Ethyl; n-Propyl oder sek.-Butyl; 

R 4 C 3 -C6-Cycioalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C3-C6-Cycloalkyl. 

Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei 
denen Rt = R 2 « Wasserstoff ist (« Gruppe 1aa). 20 

Gruppe 1b: Verbindungen der Formel I, worin bedeuten: 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl. Methoxy, Ethoxy 
oder Difluormethoxy; 

R 3 Wasserstoff, Methyl, durch Fluor, Chlor oder Cyano substituiertes Methyl, Ethyl oder n-Propyl; 25 
R4 C3-C5-Cycloalkyl oder durch Methyl oder Chlor substituiertes C3-C5-Cycloalkyl. 

Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei 
denen Ri = R2= Wasserstoff ist (= Gruppe 1bb). 

Gruppe 1c: Verbindung der Formel I, worin bedeuten: 30 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl; 

R 3 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl; 

R 4 Cyclopropyl oder durch Methyl oder Chlor substituiertes Cyclopropyl. 

Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei 
denen Ri = R2 ^Wasserstoff ist (= Gruppe 1cc). 35 

Gruppe 1d: Verbindungen der Formel I, worin bedeuten: 
Ri Wasserstoff; 

R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl; 

R 4 Cyclopropyl oder durch Methyl substituiertes Cyclopropyl. 40 
Gruppe 2a: Verbindungen der Formel I, worin bedeuten: 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C 2 -Alkyl, Halogenmethyl, Ci-C 2 -Aikoxy Oder 
Ci-C2-Halogenalkoxy; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl; durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ci-C2-Alkyl; Cyclopropyl oder durch 45 
Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyl; 
R4 Cs-Ce-CycloalkyI oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes C3-C4-Cycloalkyl. 

Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei 
denen Ri = R2= Wasserstoff ist (« Gruppe 2aa). 50 

Gruppe 2b: Verbindungen der Formel I, worin bedeuten: 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder 
Difluormethoxy; 

R 3 Wasserstoff, C1-C3- Alkyl, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ci-C 2 -Alkyl; Cyclopropyl oder durch 55 
Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyl; 
R4 C 3 -C6-CycloaIkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes C3-C4-Cycloalkyl. 

Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei 
denen, Ri = R2= Wasserstoff ist (= Gruppe 2bb). 60 

Gruppe 2c: Verbindungen der Formel I, worin bedeuten: 

Ri und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder 
Difluormethoxy; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C3-Alkyl; durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ci-C2-Alkyl; Cyclopropyl oder durch 65 
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Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyl; 
R4 C3-C6-Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes C3-C4-Cycloalkyl. 
Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei 
5 denen Ri = R2=Wasserstoff ist (= Gruppe 2cc). 

Gruppe 2d: Verbindungen der Formel l ( worin bedeuten: 
Ri und R2 Wasserstoff; 

R3 Ci-C3-AIkyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl; Cyclopropyl, durch Methyl, 
10 Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Cyclopropyl; 

R4 C3-C4-CycIoalkyI oder durch Methyl und/oder Fluor, Chlor, Brom bis zu dreifach gleich oder verschieden 

substituiertes C3-C4-Cycloalkyl. 
Unter den besonders bevorzugte n Einzelsubstanzen sind z.B. zu nennen: 

2-Phenylamino-4-methyf-6-cyclopropyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.1) 
15 2-Phenylamino-4-ethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.6) 

2-Phenylamino-4-methyl-6-(2-methylcyclopropyl)-pyrimidin (Verb. Nr. 1.14) 

2-Phenylamino-4 t 6-bis(cyclopropyl)-pyrimidin (Verb. Nr. 1.236) 

2-Phenylamino-4-hydroxymethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.48) 

2-Phenylajnino-4-fluormethyl-6-cycIopropyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.59) 
20 2-Phenylamino-4-hydroxymethyl-6-(2-methy!cyclopropyl)-pyrimidin (Verb. Nr. 1.13) 

2-Phenylaunino-4-methyl-6-(2-fluorcyclopropyl)-pyrimidin (Verb. Nr. 1.66) 

2-Phenylamino-4-methyl-6-(2-chlorcyclopropyl)-pyrimidin (Verb. Nr. 1.69) 

2-Phenylamino-4-methyl-6-(2-difluorcyclopropy1)-pyrimidin (Verb. Nr. 1 .84) 

2-Phenylaminc-4-fIuormethyl-6-(2-fluorcyclopropyl)-pyrimidin (Verb. Nr. 1 .87) 
25 2-Phenylamino-4-fluormethyI-6-(2-chlorcyclopropyl)-pyrimidin (Verb. Nr. 1.94) 

2-Phenylamino-4-fluormethyl-6-(2-methyicyclopropyl)-pyrimidin (Verb. Nr. 1.108) 

2-Phenyiamino-4-ethy!-6-(2-methylcyciopropyI)-pyrimidin (Verb. Nr. 1.131) 

2-(p-Fiuorphenylamino)-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin (Verb. Nr. 1.33. 
Die Verbindungen der Formel I werden hergestellt, indem man 
30 1 . ein Phenylguanidinsaiz der Forme! Ua 



35 



40 



50 



R 



/NH 2 



.* ^ )-NH-<^ A 9 (II.) 



oder das zugrundeliegende Guanidin der Formel lib 
45 Rl \.— v ,NH 



5— NH— c( (Hb) 

K2 



mit einem Diketon der Formel I 



55 R 3 — CH 2 — S— 



(III) 



ohne Losungsmittel oder in einem aprotischen, bevorzugt in einem protischen Losungsmittel bei 
Temperaturen von 60° C bis 160°C, bevorzugt 60° C bis 1 10°C, umsetzt,oder 
60 2. in einem mehrstufigen Verfahren: 

2.1 Harnstoff der Formel IV 
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(IV) 



mit einem Diketon der Forme! Ill 

r 3 — H — CH2 — i — Ri» (in) 



Hal _./ \ (VI) 



10 



in Gegenwart einer Saure in einem inerten Ldsungsmittel bei Temperaturen von 20°C bis 140°C. 
bevorzugt 20° C bis 40° C, zur Reaktion bringt und zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V 

15 

/* 

N— 

HO ( V (V) 



cyclisiert und 25 

2.2 die OH-Gruppe in der erhaltenen Verbindung der Formel V weiter mit uberschussigem POHala in 
Gegenwart oder Abwesenhelt eines Losungsmittels bei Temperaturen von 50° C bis 1 10°C, bevorzugt bei 
der Ruckflusstemperatur des POHal3, gegen Halogen austauscht 



30 



35 



wobei Hal in vorstehenden Formeln Halogen, besonders Chlor oder Brom, bedeutet, und 
2.3 die erhaltene Verbindung der Formel VI weiter mit einer Anilinverbindung der Formel VII 40 

H 2 N ( J. (VII) 45 

R 2 



je nach Verfahrensbedtngungen entweder SO 

a) in Gegenwart eines Protonenakzeptors, wie der uberschussigen Anilinverbindung der Formel 
VII oder einer anorganischen Base, mit oder ohne Ldsungsmittel oder 

b) in Gegenwart einer Saure in einem inerten Ldsungsmittel bei jeweils Temperaturen von 60° C bis 
120°C, bevorzugt 80° C bis 100°C. umsetzt oder 

3. in einem zwei-stufigen Verfahren: 55 
3.1 ein Guanidinsalz der Formel VII! 



/Ha e 60 

H 2 tJ— CT A° (VIII) 

NH 2 



5 
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mit einem Diketon der Forme! Ill 



10 



25 



30 



45 



55 



60 



65 



R 3 — J— CH 2 — I— R* (III) 



a) ohne Losungsmittel bei Temperaturen von 100°C bis 160°C, bevorzugt 120°C bis 150°C, oder 

b) in einem inerten Losungsmittel bei Temperaturen von 30°C bis 140°C. bevorzugt 60°C bis 
120° C, 

zu einer Pyrimidinverbindung der Forme! DC 



/* 3 



15 He*— ' )• (IX) 



20 cyclisiert und 

3.2 die erhaltene Verbindung der Formel IX mit einer Verbindung der Formel X 



Y ' 5* (X) 

R 2 



unter Abspaltung von HY in Gegenwart eines Protonenakzeptors in aprotischen Losungsmitteln bei 
Temperaturen von 30°C bis 140°C, bevorzugt 60°C bis 120°C t umsetzt, wobei in den Formein II bis X die 
Substituenten Ri bis R4 die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, A e ein Saureanion und Y 
Halogen darstellen, oder aber 

4. in einem mehrstufigen Verfahren: 

4.1a) Thioharnstoff der Formel XI 



Mi 

40 S=c( (XI) 



mit einem Diketon der Formel ill 



R 3 -1chJ-Ru 



(III) 



50 in Gegenwart einer Saure in einem inerten Losungsmittel bei Temperaturen von 20°C bis 140°C, 

bevorzugt 20° C bis 60° C, zur Reaktion bringt und zu einer Pyrimidinverbindung der Formel 



Hs -C> (xn) 



cyclisiert und deren Alkali- oder Erdaikalisalz mit einer Verbindung der Formel XII! 
ZRs (XIII) 
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wobei Rs Ci-Ce-AlkyI Oder unsubstituiertes oder mit Halogen und/oder Ci-C4Alkyl substltuiertes Benzyl 
und Z Halogen bedeuten, zu einer Pyrimidinverbindung der Formel XIV 



/* 3 
,n— : 

Kit 



(XIV) 



10 



umsetzt, oder 
b) ein Isothiuroniumsalz der Formel XV 

15 

H 2 \ 

;c-sr 5 Ae (xv) 



H 2 r 



20 



mit einem Diketon der Forme! Ill, bevorzugt In einem protischen Losungsmittel, bei Temperaturen von 
20°C bis 140°C, bevorzugt bei 20°C bis 80°C, zur Reaktion bringt und ebenfalls zu einer 
Pyrimidinverbindung der Formel XIV gelangt und 

4.2 die erhaltene Verbindung der Formel XIV mit einem Oxydationsmittel, z.B. mit einer Persaure, zu der 25 
Pyrimidinverbindung der Formel XVI 



/*3 30 
R 5 S0 2 — ( )• (XVI) 
Ru 

35 

oxydiert und 

4.3 die erhaltene Verbindung der Formel XVI mit einem Formylanilin der Formel XVII 

40 

y ^-NHCHO (XVII) 

R 2 45 

in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart einer Base als Protonenakzeptor bei Temperaturen 
zwischen -30°C bis 120°C zu einer Verbindung der Formel XVIII 

50 




(XVIII) 55 



umsetzt und 60 

4.4 die erhaltene Verbindung der Formel XVIII einer Hydroiyse in Gegenwart einer Base, z.B. 
Alkalihydroxid, oder einer Saure, z.B. Halogenwasserstoffsaure oder Schwefelsaure, in Wasser oder 
wasserigen Losungsmittelgemischen, wie wasserigen Alkohoien oder Dimethylformamid, bei Temperatu- 
ren von 10°C bis 110°C, bevorzugt 30°C bis 60°C, unterwirft, wobei in den Formeln XI bis XVIII die 
Substituenten Ri bis R4 die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, und A e ein Saureanion 65 
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und Y Halogen darstellen. 

Verbindungen der Forme! I, in denen R3 die ChfeOH-Gruppe darstellt, sind in speziellen Verfahren 
herstellbar, indem man 

A1.1 das Guanidinsalz der Formel lla 



5 



10 



20 



25 



35 



60 



65 



< )-NH-c( A 9 (Ha) 



15 Oder das Guanidin der Formel lib 



.* >-NH-c( (lib) 
R 



mlt einem Keton der Formel XIX 



30 (R60) 2 C 



(XIX) 



worin R6 Ci-C4-Alkyl bedeutet, in einem protischen Losungsmittel oder ohne Losungsmittel bel 
Temperaturen von 40°C bis 160°C, bevorzugt 60°C bis 110°C, zu einer Pyrimidinverbindung der Formel 
XX 



CH(0R 6 ) 2 

40 > ).-NH-( n )• (XX) 

I 2 \i, ■ 

45 

umsetzt und 

A1.2 das erhaltene Acetai der Formel XX in Gegenwart einer Saure, z.B. Halogenwasserstoffsaure oder 
Schwefelsaure, in Wasser oder wasserigen Losungsmittelgemischen, z.B. mit Losungsmitteln wie 
Alkoholen oder Dimethylformamid, bei Temperaturen von 20°C bis 100° C. bevorzugt 30°C bis 60° C, zum 
50 Pyrimidinaldehyd der Formel XXI 



1; -\ 



x .... , (XXI) 



hydrolysiert und 

A1.3 die erhaltene Verbindung der Formel XXI mit eiementarem Wasserstoff unter Verwendung eines 
Katalysators hydriert oder mit einem Reduktionsmittel wie Natriumborhydrid zum entsprechenden 
Alkohol XXII reduziert 
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y~\_^.A\ (xxil); 
ft 2 



Oder 10 
A2.1 das Guanidinsalz der Formel Ha oder das Guanidin der Formel lib mit einem Diketon der Formel XXIII 



J-chX. 



R 7 0CH2-C-CH 2 -e-Rt» (XXIII) 



15 



worin R7 unsubstituiertes oder mit Halogen Oder Ci-C4-Alky! substituiertes Benzyl darstellt, In einem 
protlschen Losungsmittel oder ohne Losungsmittel bei Temperaturen vo 40° C bis 1 60° C, bevorzugt 60° C 
bis 1 10° C, zu einer Pyrimidinverbindung der Formel XXIV 

20 

V~v ra _./~\ * (xxiv) 



umsetzt und in diesem durch 30 
A2.2 Hydrierung in einem Losungsmittel, vorzugsweise einem aprotischen Losungsmittel, z.B. Dioxan 
oder Tetrahydrofuran, mit einem Katalysator wie Palladium-Kohle, bevorzugt Raney-Nickel. bei 
Temperaturen von 20°C bis 90°C, bevorzugt 50°C bis 90°C, den Rest CH2OR7 in den Rest CH 2 OH 
uberfuhrt; oder 

A3.1 das Guanidinsalz der Formel Ha oder das Guanidin der Formel lib mit einem Diketon der Formel XXV 35 



z 



(XXV) , 

R 8 OCH 2 -" 

40 

worin Re Ci-C6-Alkyl, C3-C6-Alkenyi oder unsubstltuiertes oder mit Halogen oder Ci-C4-Alkyl 
substituiertes Benzyl darstellt, in einem protischen Losungsmittel oder ohne Losungsmittel bei 
Temperaturen von 40° C bis 160° C, bevorzugt 60° C bis 1 1 0° C zu einer Pyrimidinverbindung XXVI 

45 

.CH 2 0R 8 

Y 



umsetzt und 

A3.2 mlt der erhaJtenen Verbindung der Formel XXVI eine Etherspaltung mit einer Halogenwasserstoff- 55 
saure, bevorzugt Bromwasserstoffsaure, oder einer Lewis-Saure wie Aluminiumhalogenid (z.B. AICI3) 
oder Borhalogenid B(Hai)3 (z.B. BBra oder BCI3) in aprotischen Losungsmittein, z.B. Kohlenwasser- 
stoffen, oder Halogenkohlenwasserstoffen, bei Temperaturen von -80°C bis 30°C, bevorzugt -70°C bis 
20°C,durchfuhrt. 

Verbindungen der Formel I, in denen R3 die CH2Hal-Gruppe darstellt, sind herstellbar, indem man elne 60 
Verbindung der Formel XXII mit Phosphorhalogenid oder ThionylhaJogenid in Gegenwart von tertiaren Basen, 
z.B. Pyridin oderTriethylamin, in inerten Losungsmittein, bei Temperaturen von 0°C bis 110°C, bevorzugt von 
0°C bis 80° C, umsetzt. 

Verbindungen der Formel I, in denen R3 die CH2F-Gruppe bedeutet, lassen sich herstellen, indem man eine 
Verbindung der Formel XXVII 55 
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(XXVII) 



10 

worm X Chlor oder Brom bedeutet, mit Katiumfluorid, bevorzugt lyophiiisiertem Kaliumfiuorid, in Gegenwart 
von katafytischen Mengen Casiumfluorid oder einem Kronenether, z.B. 18-Crown-6-ether, in aprotischen 
Losungsmitteln wie Acetonitril, bei Temperaturen von 50° C bis 160°C in einem Druckautoklaven reagieren 
(asst. 

15 Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, in denen R3 die ChteF-Gruppe 
darsteilt, besteht in der Fluorierung einer Verbindung der Formel XXII mit N.N-Diethylaminoschwefeltrifluorid 
(= DAST) in aprotischen Losungsmitteln wie Dichlormethan, Chloroform, Tetrahydrofuran oder Dioxan, bei 
Temperaturen von 0°C bis 100°C, bevorzugt 10°C bis 50° C. 
Auch in den vorstehenden Formeln XVIII bis XXVII haben R1, R2 und R4 die fur Formel I gegebene 

20 Bedeutung. 

In den beschriebenen Verfahren kommen bei den Verbindungen der Formeln lla und VIII fur das Saureanion 
A e beispielsweise folgende Salzreste in Betracht: Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Halogenid, Sulfat oder 
Hydrogensulfat. 

Im vorstehend beschriebenen Verfahren kommen bei der Verbindung der Formel XV fur das Saureanion A e 
25 beispielsweise folgende Salze in Betracht: Halogenid, Sulfat oder Hydrogensulfat. 

Unter Halogenid sind jeweils Fluorid, Chlorid, Bromid oder Jodid, bevorzugt Bromid oder Chlorid, zu 
verstehen. 

Als Sauren finden vornehmlich anorganische Sauren, wie z.B. Halogenwasserstoff sauren, beispielsweise 

Fluorwasserstoffsaure, Chlorwasserstoffsaure oder Bromwasserstoffsaure, sowie Schwefelsaure, Phosphor- 
30 saure oder Salpetersaure Verwendung; jedoch konnen auch geeignete organische Sauren wie Essigsaure, 

Toluolsulfonsaure u.a. verwendet werden. 
Als Protonenakzeptoren dienen z.B. anorganische oder organische Basen, wie beispielsweise Alkali- oder 

Erdalkaliverbindungen, z.B. die Hydroxide, Oxide oder Karbonate von Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, 

Calcium, Strontium und Barium oder auch Hydride wie z.B. Natrium hydrid. Als organische Basen seien 
35 beispielsweise tertiare Amine wie Triethylamin, Trlethylendiamin, Pyridin genannt. 

In den vorstehend beschriebenen Verfahren konnen in Anpassung an die jeweiligen Reaktionsbedingungen 

beispielsweise folgende Losungsmittel neben den z.T. genannten verwendet werden. 
Halogenkohlenwasserstoffe, insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorethylen, Tetrachloret- 

han, Dichlorpropan, Methylenchlorid, Dichlorbutan, Chloroform, Chlornaphthalin, Tetrachlorkohienstoff, 
40 Trichlorethan, Trichlorethylen, Pentachlorethan, Difluorbenzol, 1,2-Dichlorethan, 1,1-Dichiorethan, 1,2-cis-Di- 

chlorethylen, Chlorbenzol, Fluorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Dibrombenzol, Chlortoluol.Trichlortoluol; 

Ether, wie Ethylpropylether, Methyl-tert.-butylether, n-Butylethylether, Di-n-butylether, Di-isobutylether, 

Diisoamylether, Diisopropylether, Anisol, Cyclohexylmethylether, Diethylether, Ethylenglykoldimethylether, 

Tetrahydrofuran, Dioxan, Thioanisol, Dichlordiethylether; Nitrokohlenwasserstoffe wie Nitromethan, Nitroet- 
45 nan, Nitrobenzol, Chlornitrobenzol, o-Nitrotoluol; Nitrile wie Acetonitril, Butyronitril, Isobutyronitril, Benzonitril, 

m-Chlorbenzonitril; aliphatische oder cycloaliphatische Kohtenwasserstoffe, wie Heptan, Hexan, Octan, 

Nonan, Cymol, Benzinfraktionen innerhalb eines Siedepunktintervalles von 70° C bis 190°C, CycJohexan, 

Methylcylohexan, Dekalin, Petrolether, Ligroin, Trimethylpentan, wie 2,3,3-Trimethyipentan; Ester wie 

Ethylacetat, Acetessigester, Isobutylacetat; Amide, z.B. Formamid, Methylformamid, Dimethylformamid; 
50 Ketone, wie Aceton, Methylethylketon; Alkohole, insbesondere niedere aliphatische Alkohole, wie z.B. 

Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol sowie die Isomeren der Butanole; gegebenenfalls auch Wasser. 

Auch Gemische der genannten Losungs- und Verdunnungsmittel kommen in Betracht. 
Analoge Synthesemethoden zu den vorstehend beschriebenen Herstellungsverfahren sind in der Literatur 

publiziert. 
55 Als Hinweise seien genannt: 

Verfahren 1 : A. Kreutzberger und J.GIIIessen, J. Heterocyclic Chem.22, 101 (1985). 

Verfahren 2 , Stufe 2.1 : O. Stark, Ber.Dtsch.Chem.Ges.42, 699 (1909); J. Hale, JAm.Chem.Soc.36, 104 (1914); 

G.M. Kosolapoff, J.Org.Chem.26, 1895 (1961). Stufe 2.2: St. Angerstein, Ber.Dtsch.Chem.Ges.34, 3956 (1901); 

G.M. Kosolapoff, J.Org.Chem.26, 1895 (1961). Stufe 2.3: M.P.V. Boarland and J.F.W. McOmie, J.Chem.Soc. 
60 1951 , 1218; T.Matsukawa und K. Shirakuwa, J.Pharm.SocJapan 71, 933 (1951); ChemAbstr.46, 4549 (1952). 

Verfahren 3 : A. Combes und C. Combes, Bull.Soc. Chem.(3), 7, 791 (1892); W.J.Hale und F.C. Vibrans, 

Jj^n.Chem.Soc.40. 1046 (1918). 
Die beschriebenen Herstellungsverfahren einschliessltch aller Teilschritte sind ein Bestandteil der 

voriiegenden Erfindung. 

65 Folgende Verbindungen, die bei der Herstellung der Verbindungen der Formel I als Zwischenprodukte 
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verwendet werden, sind neu und steilen einenTeil der vortiegenden Erfindung dar: 
1) Verbindungen der Formel 



/* 3 
R _A\ 
° W 



*0 



worinbedeuten: 

Ro Halogen Oder RsS02-; R3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl; Oder durch Halogen, Hydroxy Oder Cyano 
substituiertes Ci-C4-Alkyl; Cyclopropyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder 75 
verschieden substituiertes Cyclopropyl; 

R4 C3-C6-CycloaIkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes C3-C6-Cycloalkyl; und 

Rs Ci-Cs-Alkyl oder unsubstituiertes oder durch Halogen und/oder Ci-C4-Alkyl substituiertes Benzyl. 
Als Halogensubstituent R 0 sind Chlor und Brom bevorzugt. 20 
2) Verbindungen der Formel XXI 



Ri 



,CH0 



I! 



,N- 



/ 



25 



(XXI) 



30 



worin bedeuten: 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C3-Alkyl, Ci-C2-Halogenalkyl, C1-C3-AI- 
koxy oder C1-C3 Haiogenalkoxy; 

R4 C3-C 6 -Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 35 

substituiertes C3-C6-Cycloalkyl. 
Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Verbindungen der Formel I ein fur praktische 
Bedurfnisse sehr gunstiges biozides Spektrum zur Bekampfung von Insekten und phytopathogenen 
Mikroorganismen, insbesondere Fungi, aufweisen. Sie besitzen sehr vorteilhafte kurative, preventive und 
insbesondere systemische Eigenschaften und werden zum Schutz von zahlreichen Kulturpflanzen eingesetzt. 40 
Mft den Wirkstoffen der Formel I konnen an Pflanzen oder Pflanzentellen (Fruchte, Bluten, Laubwerk, Stengel, 
Knollen, Wurzeln) von unterschiedlichen Nutzkulturen die auftretenden Schadlinge eingedummt oder 
vernichtet werden, wobei auch spater zuwachsende Pflanzenteile z.B. vor phytopathogen Mikroorganismen 
verschont bleiben. 

Verbindungen der Formel I sind z.B. gegen die den folgenden Klassen angehorenden phytophathogenen 45 
Pilze wirksam: Fungi imperfect! (insbesondere Botrytis, ferner Pyricularia, Helminthosporium, Fusarium, 
Septoria, Cercospora und Altemaria); Basidiomyceten (z.B. Rhlzoctonia, Hemileia, Puccinia). Daruber hinaus 
wirken sie gegen die Klasse der Ascomyceten (z.B. Venturia und Erysiphe, Podosphaera, Moniiinia, Uncinula) 
und der Oomyceten (z.B. Phytophthora, Pythium, Plasmopara). Die Verbindungen der Formel I konnen ferner 
aJs Beizmittel zur Bebandiung von Saatgut (Fruchte, Knollen, Korner) und Pf lanzenstecklingen zum Schutz vor 50 
Pilzinfektionen sowie gegen Im Erdboden auftretende phytopathogene Pilze eingesetzt werden. Verbindun- 
gen der Formel I sind daruberhinaus gegen Schadinsekten wirksam, z.B. gegen Getreide-Schadllnge, 
Insbesondere Reisschadlinge. 

Die Erfindung betrifft auch die Mittel, die als Wirkstoffkomponente Verbindungen der Formel I enthalten, 
insbesondere pflanzenschutzende Mittel, sowie deren Verwendung auf dem Agrarsektor oder verwandten 55 
Gebieten. 

Daruber hinaus schliesst die vortiegende Erfindung auch die Herstellung dieser Mittel ein, die 
gekennzeichnet ist durch das innige Vermischen der Aktivsubstanz mit einem oder mehreren hierin 
beschriebenen Substanzen bzw. Substanzgruppen. Eingeschlossen ist auch ein Verfahren zur Behandlung 
von Pflanzen, das sich durch Applikation der neuen Verbindungen der Formel I bzw. der neuen Mittel 60 
auszeichnet. 

Als Zielkulturen fur den hierin offenbarten pf lanzenschutzenden Einsatz gelten im Rahmen dieser Erfindung 
beispielsweise folgende Pflanzenarten: Getreide (Welzen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Mais, Sorghum und 
verwandte Species); Ruben (Zucker- und Futterruben) ; Kern-, Stein und Beerenobst (Aepfel, Birnen, 
Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen. Erd-, Him- und Brombeeren); Hulsenfruchte (Bohnen, Unsen, Erbsen, 65 
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Soja); Oelkulturen (Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus, Kakao, Erdnusse); 
Gurkengewachse (Kurbis, Gurken, Melonen); Fasergewachse (Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute); Citrusfruchte 
(Orangen, Zitronen, Pampelmusen, Mandarinen); Gemusesorten (Sptnat, Kopfsalat, Spargel, Kohlarten, 
Mohren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln, Paprika); Lorbeergewachse (Avocado, Cinnamonium, Kampfer) Oder 

5 Pflanzen wie Tabak, Nusse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Pfeffer, Weinreben, Hopfen, Bananen- und 
Naturkautschukgewachse sowie Zierpflanzen. 

Wirkstoffe der Formel I werden ublicherweise in Form von Zusammensetzungen verwendet und konnen 
gleichzeitig oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die zu behandeinde Flache Oder Pflanze gegeben 
werden. Diese weiteren Wirkstoffe konnen sowoh! Dungemittel, Spurenelemente-Vermittler oder andere das 

10 Pflanzenwachstum beeinfiussende Praparate sein. Es konnen dabei auch selektive Herbizide sowie 
Insektizide, Fungizide, Bakterizide, Nematizide, Moiluskizide oder Gemische mehrerer dieser Praparate 
zusammen mit gegebenenfalls weiteren in der Formulierungstechnik ublichen Tragerstoffen. Tensiden oder 
anderen applikationsfordemden Zusatzen Verwendung finden. 
Geeignete Trager und Zusatze konnen fest oder flusslg sein und entsprechen den in der Formulierungs- 

15 technik zweckdienlichen Stoffen, wie z.B. naturiichen Oder regenerierten mineraiischen Stoffen, Losungs-, 
Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binde- oder Dungemitteln. 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffs der Formel I bzw. eines agrochemischen 
Mittels, das mindestens einen dieser Wirkstoffe enthalt, 1st das Aufbringen auf das Blattwerk (Blattapplika- 
tion). Applikationsfrequenz und Aufwandmenge richten sich dabei nach dem Befaiisdruck des betreffenden 

20 Erregers. Die Wirkstoffe der Formel I konnen aber auch uber den Erdboden durch das Wurzeiwerk in die 
Pflanze gelangen (systemische Wirkung), indem man den Standort der Pflanze mit einer fiussigen Zubereitung 
trankt oder die Substanzen in fester Form in den Boden einbringt, z.B. in Form von Granulat 
(Bodenapplikation). Bei Wasserreiskulturen kann man solche Granulate dem uberfluteten Reis-Feld 
zudosieren. Die Verbindungen der Formel I konnen aber auch auf Samenkorner aufgebracht werden 

25 (Coating), indem man die Korner entweder in einer fiussigen Zubereitung des Wirkstoffs trankt oder sie mit 
elner festen Zubereitung beschichtet. 

Die Verbindungen der Formel I werden dabei in unveranderter Form oder vorzugsweise zusammen mit den 
in der Formulierungstechnik ublichen Hilfsmitteln eingesetzt. Dafur werden sie zweckmassigerweise z.B. zu 
Emulsionskonzentraten, streichfahigen Pasten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren Losungen, verdunn- 

30 ten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen in z.B. 
polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vernebeln, 
Verstauben, Verstreuen, Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den angestrebten 
Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt. Gunstige Aufwandmengen liegen im 
allgemelnen bei 50 g bis 5 kg Aktivsubstanz (AS) je ha, bevorzugt 100 g bis 2 kg AS/ha, insbesondere bei 200 g 

35 bis 600 g AS/ha 

Die Formulierungen d.h. die den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfalls einen festen oder fiussigen 
Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise 
hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mti Streckmitteln, wie z.B. mit 
Losungsmitteln, festen Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

40 Als Losungsmittel kommen in Frage: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen Cs bis 
C12, wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder Dioctylphtha- 
lat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, Alkohoie und Glykole sowie deren Ether 
und Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol, Ethylengiykolmonomethyl- oder Ethylether, Ketone wie Cyclohexanon, 
stark polare Losungsmittel, wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylformamid, sowie 

45 gegebenenfalls epoxydierte Pflanzenole wie epoxydiertes Kokosnussol oder Sojaol; oder Wasser. 

Als feste Tragerstoffe, z.B. fur Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel naturtiche 
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Monmorilonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige 
Polymerisate zugesetzt werden. Als gekornte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen wie z.B. 

50 Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht-sorptive Tragermaterialien, z.B. Calcit oder Sand, in 
Frage. Daruber hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer Natur wie 
insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenruckstande verwendet werden. 

Besonders vorteilhafte applikationsfordernde Zuschlagstoffe, die zu einer starken Reduktion der 
Aufwandmenge fuhren konnen, sind ferner naturiiche (tierische oder pflanzliche) oder synthetische 

55 Phospholipide aus der Reihe der Kephaline und Lecithine, die man beispielsweise aus Sojabohnen gewinnen 
kann. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffs der Formel I 
nichtionogene, kation-und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften 
in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen. 
60 Geeignete anionische Tenside konnen sowoh! sog. wasserlosliche Seifen, als auch wasserldsliche 
synthetische oberflachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von hoheren 
Fettsauren (C10-C22), wie z.B. die Na-oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von naturiichen 
Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol gewonnen werden konnen. Ferner sind auch die 
65 Fettsaure-Methyllaurinsalze zu erwahnen. 



12 



EP 0 310 550 A1 



Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbesondere Aikansuifonate, Fettalkohol- 
sulfate, sutfonierte Benzimidazolderivate Oder Alkylsuifonate. 

Die Fettalkoholsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als AlkaJK Erdalkali- oder gegebehenfaJIs 
substituierte Ammoniumsalze vor und weisen einen Alkyirest mit 8 bis 22 C-Atomen auf , wobei Alkyt auch den 
Alkyfteii von Acylresten einschiiesst, z.B. das Na-oder Ca-SaJz der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefel- 5 
saureesters oder eines aus naturiichen Fettsauren hergestellten FettaJkoholsulfatgemisches. Hierhergehdren 
auch die Salze der Schwefelsaureester und Suffonsauren von FettaJkohol-Ethylenoxyd-Addukten. Die 
sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Sulfonsauregruppen und einen Fettsaurerest mit 
8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate snd z.B. die Na- t Ca- oder Triethanolaminsalze der Dodecylbenzolsulfon- 
saure, der Dibutylnaphthalinsulfonsaure oder eines Naphthalinsulfonsaure-Formaidehydkondensationspro- 10 
duktes. 

Femer kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phosphorsaureesters eines 
p-Nonylphenol-(4-14)-Ethy!enoxyd-Adduktes in Frage. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsaure und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 15 
30 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohlenstoffatome im Alkyirest der Alkylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind wasserlosliche 20 bis 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 
bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltende Polyethylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, Aethylendi- 
aminopolypropylenglykol und Aikylpolypropylenglykol mrt 1 bis 10 Kohlen stoffatomen in der Alkylkette. Die 20 
genannten Verbindungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Einhetten 1 bis 5 Ethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyethoxyethanole, Ricinusolpolyglykolether, 
Polypropylen-Polyethylenoxydaddukte, Tributylphenoxypoiyethylenethanol, Polyethylenglykol und Octylphe- 
noxypolyethoxyethanol erwahnt. 

Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyethylensorbitan wie das Polyoxyethylensorbitan-trioleat in 25 
Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quartare Ammoniumsalze, welche als 
N-Substituenten mindestens einen alkyirest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze 
liegen vorzugsweise als Haiogenide, Methylsulfate oder Ethyisulfate vor, z.B. das Stearyltrimethylammonium- 30 
chlorid oder das Benzyldi(2-chlorethyl)-ammoniumbromid. 

Weitere in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind dem Fachmann bekannt oder konnen der 
einschlagigen Fachliteratur entnommen werden. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 0/o, insbesondere 0,1 bis 95 0/o, 
Wirkstoff der Forme! I, 99,9 bis 1 %, insbesondere 99,9 bis 5 %, eines festen oder flussigen Zusaztstoffes 35 
und 0 bis 25 o/o, insbesondere 0,1 bis 25 o/o, eines Tensides. 

Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in 
der Regel verdunnte Mittel. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschaumer, Viskositatsregulatoren, 
Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 40 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung, ohne dieselbe einzuschranken. 

1. Hersteflungsbeispiele 

Beispiel 1.1 Herstellung von 2-Phenylamino-4-methyl-6-cyclopropylpyrimidin 45 



>CH 3 

— • N— • 

• — • 

I/ 



[Verb. Nr. 1.1 J 



50 



55 



10g(51 mMol) Phenylguanidin-hydrogencarbonat und 9,7 g (77 mMol) 1-Cyciopropyl-1,3-butandion werden 
unter Ruhren 6 Stunden auf 110°C erwarmt, wobei die einsetzende Kohlendioxidentwicklung mit 60 
fortschreitender Reaktionsdauer nachlasst. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wlrd die dunkelbraune 
Emulsion mit 50 ml DIethylether versetzt, zweimal mit je 20 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat 
getrocknet, filtriert und das Losungsmitte! verdampft. Das zuruckbleibende dunkelbraune Oel (« 13,1 g) wird 
saulenchromatographisch Ober Kieselgel (Diethylether/Toluol: 5/3) gereinigt. Nach Abdampfen des 
Laufmittelgemisches wird das braune Oel zur Kristallisation gebracht und aus Diethylether/Petrolether bei 65 
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30 - 50°C umkristallisiert Es werden hellbraune Kristalle erhalten. Schmelzpunkt: 67 - 69°C; Ausbeute: 8,55 g 
(38 mMol) ( = 74,5 <Vb d. Th.). 

Beispiel 1.2: Hersteliung von 2-Anifino-4-formyldiethylacetal'6-cyclopropyt>pyrimidin 

5 



10 // \- m -S \ 

• — • 

I/ 

15 



CH(OC 2 H 5 ) 2 



11,7 g (59,2 mMol) Phenylguanidin-hydrogencarbonat und 13,3 g (62,2 mMol) 1-Cyclopropyl-3-formyldiethy- 
lacetaM,3-propandion In 40 ml Ethanol werden unter Ruhren 5 Stunden unter RGckfluss erhitzt, wobei die 

20 Kohlendioxldentwicklung mrt fortschreitender Reaktionsdauer nachiasst. Nach dem Abkuhlen auf Raumtem- 
peratur wlrd die dunkelbraune Emulsion mil 80 ml Diethylether versetzt, zweimal mit je 30 ml Wasser 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel verdampt. Das zuruckbieibende 
dunkelbraune Oel (17 g) wird saulenchromatographisch uber Kieselgel (Toluol/Ethylacetat:5/2) gereinigt. 
Nach dem Abdampfen des Laufmittelgemisches verbleibt ein rotbraunes Oel mit dem Brechungsindex 

25 n£:1,5815. Ausbeute: 15 g (48 mMol; 81,1 o/ 0 d.Th.). 

Beispiel 1.3 Hersteliung von 2-Aniiino-4-formyl-6-cyclopropyl-pyrimidin 



30 



35 



CH0 



(Verb. Nr. 2.1) 



1/ 



12,3 g (39,3 mMol) 2-Anilino-4-formyldiethylacetal-6-cyclopropyl-pyrimidin, 4 g (39,3 mMol) konz. Salzsaure 
und 75 ml Wasser werden unter intensivem Ruhren 14 Stunden bei 50° C erwarmt und nach Zugabe von 2 g 
(19,6 mMol) konz. Salzsaure weitere 24 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur werden zu der beige gefarbten Suspension 50 ml Ethylacetat gegeben und mit 7 ml 30 Voiger 
45 Natronlauge neutral gestellt. Die Ethylacetatlosung wird dann abgetrennt, uber Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und das Losungsmittel verdampft. Zur Reinigung wird der braunlich gefarbte Festkorper in Gegenwart 
von Aktivkohle aus 20 ml Isopropanol umkristallisiert. Die gelblichen Kristalle schmelzen bei 112-114°C. 
Ausbeute 7.9 g (33 mMol; 840/o d.Th.). 

50 Beispiel 1.4: Hersteliung von 2-Anilino-4-hydroxymethyl-6-cyclopropylpyrimidin 



CH 2 0H 



55 /"\ /"\ 



1/ 



a) Zu 14,1 g (59 mMol) 2-Anilino-4-formyl-6-cyclopropyl-pyrimidin in 350 absolutem Methanol werden 
65 innerhalb von 15 Minuten unter Ruhren bei Raumtemperatur 2,3 g (60 mMol) Ntariumborhydrid 
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portionenweise zugegeben, wobei sich das Reaktionsgemisch unter Wasserstoffentwicklung auf 28° C 
erwarmt. Nach 4 Stunden wird durch Zutropfen von 10 ml konz. Salzsaure angesauert, 120 mi 10 <Vbige 
Natriumhydrogencarbonatiosung zugetropft und anschliessend mit 250 ml Wasser verdunnt. Der 
ausgeschiedene Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet, in 600 ml Diethyiether in der Warrne weitgehend 
gelost, mit Aktivkohle behandelt und filtriert. Das Ware Filtrat wird bis zum Auftreten einer Trubung 5 
eingeengt. mit Petrolether verdunnt und das hellgelbe Kristallpulver abfiltriert; Schmp. 123-125°C. 
Ausbeute: 10,8 g (44,8 mMol; 75,9 <Vb d.Th.). 

b) 5,9 g (23 -mMol) 2-Anilino-4-methoxymethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin ( hergestellt aus Phenylguanidin 
und 1-Cyclopropyl-4-methoxy-1,3-butandion, werden in 200 ml Dichlormethan gelost und auf -68°C 
gekuhlt. Zu der lachsfarbenen Losung werden unter intensivem Ruhren 6,8 g (27 mMol) Bortribromid 10 
innerhalb einer haJben Stunde langsam zugetropft, anschliessend das Kaltebad entfernt und noch 2 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach der Zugabe von 150 g Eiswasser wird das ausgeschiedene 
Rohprodukt abfiltriert und aus Methanol unter Verwendung von Aktivkohle umkristallisiert. Die hellgelben 
Kristalle schmelzen bei 124 - 126°C. Ausbeute: 4,7 g (19,5 mMol; 84,7 o/o d.Th.). 

15 

Beispiel 1.5: Herstellung von 2-Phenylamino-4-brommethyl-6-cyclopropylpyrimidin 



•( ^-NH-( (Verb. Nr. 1.4) 

• — « 25 



Zu 12 g (50 mMol) 2-Phenylamino-4-hydroxymethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin und 0,4 g (50 mMol) Pyridin in 30 
350 ml Diethyiether werden innerhalb einer halben Stunde 15,6 g (75 mMol) Thionylbromid in 50 ml Diethyiether 
unter Ruhren zugetropft. Nach 2-stundigem Ruhren bei Raumtemperatur werden nochmals 0,4 g (50 mMol) 
Pyridin zugegeben und 5 Stunden unter ROckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 
200 ml Wasser zugegeben und durch Zutropfen von 140 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung 
wird der pH-Wert 7 eingestellt. Nach dem Abtrennen wird die Diethyletherphase zweimal mit je 100 ml Wasser 35 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel verdampft. Das zuruckbleibende 
braune Oel wird saulenchromatographisch uber Kieselgel (Toiuol/Chlorofonm/Diethylether/Petrolether 
(Kp. 50-70°C): 5/3/1/1) gereinigt. Nach dem Abdampfen des Laufmittelgemisches wird das gelbe Oel mit 
Diethylether/Petrolether (Kp. 50-70°C) verdunnt und in der Kalte zur Kristallisation gebracht. Das gelbe 
Kristallpulver schmilzt zwischen 77,5 - 79,5° C. Ausbeute 9,7 g (32 mMol; 64 o/o d.Th.). 40 

Beispiel 1.6 Herstellung von 2-Phenylamino-4-fluormethyl-6-cyclopropylpyrimidin 



45 



\ 



,CH 2 F 



(Verb. Nr. 1.59) 



50 



a) 3,9 g (12,8 mMol) 2-Pheny!amino-4-brommethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin, 1,5 g (26 mMol) 
spruhgetrocknetes Kaliumfluorid und 0,3 g (1,13 mMol) 18-Crown-6-ether werden in 50 ml Acetonitril 40 
Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Danach werden weiter 0,75 g (13 mMol) Kaliumfluorid zugegeben und 22 
Stunden erwarmt. Zur Vervollstandigung der Reaktion werden nochmals 0,75 g (13 mMol) spruhgetrock- 
netes Kaliumfluorid und 0,1 g (0,38 mMol) 18-Crown-6-ether hinzugefugt und weitere 24 Stunden unter 60 
Ruckfluss erhitzt. Nach dem AbkOhien auf Raumtemperatur wird die Suspension mit 150 ml Diethyiether 
versetzt, dreimai mit je 20 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das 
Losungsmittel verdampft. Das zuruckbleibende braune Oel wird saulenchromatographisch uber Kieselgel 
(Toluol/Chloroform/Dlethylether/Petrolether (Kp. 50- 70°C): 5/3/1/1) gereinigt. Nach dem Abdampfen 
des Laufmittelgemisches wird das gelbe Oel mit 10 ml Petrolether (Kp. 50 - 70°C) verdunnt und in der 65 
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Kalte zur Kristaliisation gebracht. Die gelben Kristalle schmelzen bei 48 - 52°C; Ausbeute: 2,1 g (8,6 
mMoi); 67,5 <Vb d.Th. 

b) Zu einer Suspension von 9.1 g (37,8 mMoi) a^henyiamincMt-hydroxymethyl-e^clopropyfpyrimidin 
in 80 ml Dichlormethan werden unter Ruhren innerhalb 1 Stunde 6,1 g (37,8 mMoi) Diethyiaminoschwefel- 

5 trifluorid in 15 ml Dichlormethan langsam zugetropft. Nach der Zugabe von 50 ml Eiswasser werden 50 ml 

10%ige wassrige Natriumhydrogencarbonatlosung zugetropft. Nach beendeter Kohlendioxydentwick- 
iung wird die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase zwetmal mit je 20 ml Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten Dichlormethanlosungen werden mit 15 ml Wasser gewaschen, Ober I 
Natriumsulfat getrocknet, filtiiert und das Losungsmittel verdampft. Das zuruckbleibende schwarze Oel 

10 wird saulenchromatographisch uber Kieselgel (To^oi/Chloroform/Diethytether/Petrolether 

(Kp. 50 - 70°) ; 5/3/1/1) gereinigt. Nach dem Abdampfen des Laufmittelgemisches wird das gelbe Oel mit 
20 ml Petrolether (Kp. 50 - 70°C) verdunnt un in der Kalte zur Kristaliisation gebracht. Die gelblichen 
Kristalle schmelzen zwischen 50 - 52°C. Ausbeute: 4,9 g (20,1 mMoi; 53 % d.Th.). 

15 Beispiel i.7: Herstellung von 24Hydroxy-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin 



20 



25 



H0~ 



/CH 3 

• — ■ 

I/ 



6 g (100 mMoi) Harnstoff und 12,6 g (100 mMoi) 1-CyclopropyM,3-butandion werden bei Raumtemperatur 
30 in 35 ml Ethanol mit 15 ml konz. Salzsaure versetzt. Nach 10-tagigem Stehen bei Raumtemperatur wird am 
Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von maximal 45° C eingeengt. Der Ruckstand wird in 20 ml 
Ethanol gelost, wobei sich nach kurzer Zeit das Hydrochlorid des Reaktionsproduktes abscheidet. Unter 
Ruhren werden 20 ml Diethylether zugegeben, die ausgeschiedenen weissen Kristalle abfiltriert und mit einer 
Ethanol-Diethylethergemisch gewaschen und getrocknet. Durch Einengen des Filtrats und Umkristallisieren 
35 aus einem EthanoI/Diethylethergemisch:1/2 wird ein weiterer Anteil Hydrochlorid gewonnen. Die weissen 
Kristalle schmelzen > 230°C. Ausbeute: Hydrochlorid 12,6 g (67,5 mMoi; 67,5 o/o d.Th.). 

Beispiel 1.8: Herstellung von 2-Chlor-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin 

40 



,CH 3 



45 



CI- 



• — t 



(Verb. Nr. 3.1) 



50 

52,8 g (0,24 Mol) 2-Hydroxy-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin-hydrochlorid werden unter Ruhren bei 
Raumtemperatur in ein Gemisch von 100 ml (1,1 Mol) Phosphoroxychlorid und 117 g (0,79 Mol) Diethylanilin 
eingetragen, wobei die Temperatur auf 63°C ansteigt. Nach 2 stundigem Erhitzen auf 110° wird auf 

55 Raumtemperatur abgekuhlt und das Reaktionsgemisch unter Ruhren auf ein Eiswasser-Methylenchloridge- 
misch ausgetragen. Die organische Phase wird abgetrennt und mit gesattigter wassriger Natriumhydrogen- 
carbonatlosung neutral gewaschen. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels werden 116,4 g Oel erhalten, 
das sich aus dem Reaktionsprodukt und Diethylanilin zusammensetzt. Die Abtrennung des Diathylanilins und 
die Reinigung des rohen Reaktionsproduktes erfolgt durch Saulenchromatographie uber Kieselgel 

60 (Hexan/Diethylacetat:3/1). Das nach einigen Tagen kristallisierende farblose Oel hat einen Brechungsindex 
n^:1.5419; Ausbeute: 35,7 g (0,21 Mol; 87,5 o/o d.Th.); Schmelzpunkt: 33 - 34°C. 

Beispiel 1.9 Herstellung von 2-(m-Fluorphenylamino)-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin 

65 
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(Verb* Nr. 1.63) 

5 



10 

Erie Losung von 5,5 g (50 mMol) 3-Fluoranifin und 9,3 g (55 mMol) 2-Chlor-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin 
in 100 ml Ethanot wird unter Ruhren mit 5 ml konz. Salzsaure auf pH 1 gebracht und anschliessend 18 Stunden 
unter Ruckftuss erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die braune Emulsion mit 10 ml 
30 o/oigem Ammoniak aJkaJisch gestellt, auf 100 ml Elswasser gegossen und zweimal mit je 150 ml Diethylether 15 
extrahlert. Die vereinigten Extrakte werden mit 50 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, 
filtriert und das Losungsmittel verdampft. Die zuruckbleibenden gelblichen Kristalle werden durch 
Umkristaliisation aus Diisopropylether/Petrolether (Kp. 50 - 70°C) gereinigt. Die weissen Kristalle schmeken 
bei 87 - 89°C; Ausbeute 8,3 g (34 mMol; 68 <Vb d.Th.). 

Auf diese Art oder nach einer der weiter oben angegebenen Methoden lassen sich folgende Verbindungen 20 
der Formel I herstelien. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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,CH 3 



1/ 
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tn den folgenden Tabellen 2, 3 und 4 werden beispielhaft Zwischenprodukte voriiegender Effindung 
genannt 



10 



Rk _ / CH ° 
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Tabelle 3: Fortsetzung 
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Tabelle 4: Fortsetzung 
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2. Formulierungsbeispiele fur fiussige Wtrkstoffe der Formel I 



o/o == Gewichtsprozent) 
2.1. Emulstonskonzentrate 

a) b) c) 

Wirkstoff 25 o/o 40 o/o 50 o/o 10 

aus der 
Tabelle 1 

Ca-Dode- 5 o^ 8 o/o 6 o/o 

cylbenzol- 

sulfonat 15 
Ricinusdl- 5% 
polyethy- 
lenglyko- 
lether (36 
Mo! 

Ethyien- 
oxid) 

Tributylp- - 12 0/o 4 o/o 

henoyl-po- 
lyethylen- 
glykolether 
(30 Mol 
Ethylen- 

oxid) 30 
Cyclohex- - 15 o/o 20 o/o 

anon 

Xylolge- 65 o/o 25 o/o 20 0/ o 

misch 

55 

Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten 
Konzentration hergestellt werden. 



20 



25 



40 



45 



2.2, Losungen 

a) b) c) d) 

Wirkstoff aus der 80 o/o 10 o/o 5 o/o 95 0/ 0 

Tabelle 1 

Ethylenglykol-mo- 20 o/o 

nomethyl-ether 

Polyethylenglykol - 70 o/o 

MG 400 

N-Methyl-2-pyrroli- - 20 o/o. 

don 50 
Epoxydiertes - - 10/0 50/0 

Kokosnussol 

Benzin - - S* 0 ' 0 

(Sledegrenzen 

160-190°C) 55 
(MG = Molekulargewicht) 

Die Losungen sind zur Anwendung in Form Weinster Tropfen geeignet. 

60 
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2.3. Granulate 



10 



25 



30 



35 



55 



60 



a) b) 



Wirkstoff aus 5% 10<Vo 
der Tabelle 1 

Kaolin 94 ofo 

Hochdisperse 1 % 
Kieselsaure 

Attapulgit - 90 o/o 



Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost, auf den Trager aufgespruht und das Losungsmittel 
anschliessend im Vakuum abgedampft. 

15 2.4. Staubemittel 

a) b) 



20 



Wirkstoff aus 


2 0/o 


50/d 


der Tabelle 1 






Hochdisperse 


1 o/o 


5 0/o 


Kieselsaure 






Talkum 


97 0/o 




Kaolin 




90 0/o 



Durch inniges Vermischen auf Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Staubemittel. 
Formulierungsbeispiele fur feste Wirkstoffe der Formel I 



(Q/o = Gewichtsprozent) 
2.5. Spritzpuiver 

a) b) c) 

Wirkstoff 250/o 50 o/o 75 o/o 

aus der 
Tabelle 1 

Na-Lignin- 5 o/o 5 0/ 0 

40 sulfonat 

Na-Lauryl- 3 o/o - 5 0/ 0 

sulfat 

Na-Diiso- - 6 o/o 10 o/o 

butyl- 
45 naphthalin- 
sulfonat 

Octylphen- - 2 o/o 

olpolyethy- 
lenglyko- 
50 lether (7-8 
Mol 

Ethylen- 
oxid) 

Hochdi- 5 0/o 10 0/ 0 10 o/o 



sperse 
Kieselsau- 
re 

Kaolin 62 0/b 270/0 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Muhle gut vermahlen. Man 
erhalt Spritzpuiver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen lassen. 
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2.6. Emulsions-Konzentrat 
Wirkstoff aus der Tabelle 1 10 % 

Octylphenoipolyethyienglykolether (4-5 Mol Ethylenoxid) 3 Wo 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 Wo 

Ricinusolpolyglykolether (35 Mol Ethylenoxid) 4 Wo 5 
Cyclohexanon 34 Wo 
Xylolgemisch 50 Wo 

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra- 
tion hergestellt werden. 10 

2.7. Staubemittei 

a) b) 

Wirkstoff aus 5<Vb 8% 15 

der Tabelle 1 

Talkum 95 o/ 0 

Kaolin - 92 0/o 

20 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittei, indem der Wirkstoff mit dem Trager vermischt auf einer 
geeigneten Muhle vermahlen wird. 

2.8. Extruder Granulat 

Wirkstoff aus der Tabelle 1 10 Wo 25 
N-Ligninsulfonat 2 % 
Carboxymethylcellulose 1 Wo 
Kaolin 87 Wo 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses 
Gemlsch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 30 

2.9. Umhullungs-Granulat 
Wirkstoff aus der Tabelle 1 3 Wo 
Polyethyienglykol (MG 200) ZWo 

Kaolin 94 0/o 35 
(MG = Molekulargewicht) 

Der feln gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethyienglykol angefeuchtete Kaolin 
gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie Umhullungs-Granulate. 

2.10. Suspensions-Konzentrat 40 
Wirkstoff aus der Tabelle 1 40 Wo 

Ethylenglykol 10 0/o 

Nonylphenolpolyethylenglykolether (15 Mol Ethylenoxid) 6 % 
N-Ligninsulfonat 10 0/0 

Carboxymethylcellulose 1 % 45 

370/olge wassrige Formaldehyd-Losung 0,2 0/0 

Silikonol In Form einer 750/oigen wassrigen Emulsion 0,8 0/0 

Wasser 32 0/0 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein 
Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspensionen jeder gewOnschten 50 
Konzentration hergestellt werden konnen. 

3. Biologische Beispiele 

Beispiel 3.1: Wirkung gegen Venturia inaequalis auf Apfeltrieben 55 

Residuai-protektive Wirkung 

Apfelstecklinge mit 10-20 cm langen Frischtrieben werden mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes 
hergestellten Spritzbruhe (0,006 0/0 Aktivsubstanz) bespruht. Nach 24 Stunden werden die behandelten 
Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes infizlert. Die Pflanzen werden dann wahrend 5 Tagen bel 60 
90-100 0/0 relativer Luftfeuchtigkeit inkubiert und wahrend 10 weiteren Tagen in einem Gewachshaus bei 
20-24°C aufgestellt. Der Schorfbefall wird 15 Tage nach der Infektion beurteilt. 

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gegen Venturia gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20 0/0). So 
reduzlerten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94, 1.108, 1.126, 1.145, 
1.158, 1.180, 1.200 und 1.236 den Venturia-Befall auf 0 bis 10 0/0. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen 65 
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weisen dagegen einen Venturia-Befail von 100 <Vb auf. 

Beispiel 3.2: Wlrkung gegen Botrytis cinerea an Apfelfruchten j 

5 Residual-protektive Wirkung 

Kunstiich verletzte Aepfel werden behandelt, indem eine aus Spritzpulver der Wirksubstanz hergestellte 
Spritzbruhe (0,002 % Aktivsubstanz) auf die Verietzungsstellen aufgepfropft wird. Die behandelten Ffiuchte 
werden anschliessend mit einer Sporensuspension des Pilzes inokuliert und wahrend einer Woche bei hoher 
Luftfeuchtigkeit und ca. 20° C inkubiert. Bei der Auswertung werden die angefaulten Verietzungsstellen 
10 gezahlt und daraus die fungizide Wirkung der Testsubstanz abgeleitet. 

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gegen Botrytis gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20<Vb). So 
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.31, 1.33, 1.35, 1.48, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94, 
1.108, 1.126, 1.131, 1.145, 1.158, 1.180 und 1.236 den Botrytis-Befall auf 0 bis 100/o. Unbehandelte aber 
infizierte Kontrollpflanzen weisen dagegen einen Botrytis-Befall von 100 0/0 auf. 

15 

Beispiel 3.3: Wirkung gegen Erysiphae graminis auf Gerste 

a) Residual-protektive Wirkung 

Ca. 8 cm hohe Gerstenpf lanzen werden mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe 
20 (0,006 0/0 Aktivsubstanz) bespruht. Nach 3-4 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit Konidien des 
Pilzes bestaubt. Die infizierten Gerstenpf lanzen werden in einem Gewachshaus bei ca. 22° C aufgestellt und 
der Pilzbefall nach 10 Tagen beurteilt. 

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gegen Erysiphae gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20%). So 
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.35, 1.48, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94, 1.108, 
25 1.131, 1.158 und 1.236 den Erysiphae-Befall auf 0 bis 10 0/0. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen 
weisen dagegen einer Erysiphae-Befall von 100 0/0 auf. 

Beispiel 3.4: Wirkung gegen Helminthosporium gramineum 
Weizenkorner werden mit einer Sporensuspension des Pilzes kontaminiert und wieder angetrocknet. Die 

30 kontaminierten Korner werden mit einer aus Spritzpulver hergestellten Suspension der Testsubstanz gebeizt 
(600 ppm Wirkstoff bezogen auf das Gewicht der Samen). Nach zwei Tagen werden die Korner auf geeignete 
Agarschalen ausgelegt und nach weiteren vier Tagen wird die Entwicklung der Pilzkolonien um die Korner 
herum beurteflt. Anzahl und Grosse der Pilzkolonien werden zur Beurteilung der Testsubstanz herangezogen. 
Die Verbindungen der Tabelle verhindern den Pilzbefall weitgehend (0 bis 10 0/0 Pilzbefall). 

35 j 
Beispiel 3.5 Wirkung gegen Coiletotrichum iagenarium auf Gurken 

Gurkenpflanzen werden nach 2-wochiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffs hergestellten 
Spritzbruhe (Konzentration 0,002 0/0) bespruht. Nach 2 Tagen werden die Pflanzen mit einer Sporensuspen- 
sion (1 ,5x1 0 5 Sporen/ml) des Pilzes infiziert und fur 36 Stunden bei 23° C und hoher Luftfeuchtigkeit inkubiert. 

40 Die Inkubation wird dann bei normaler Luftfeuchtigkeit und ca. 22-23° C weitergefuhrt. Der eingetretene 
Pilzbefall wird 8 Tage nach der Infektion beurteilt. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen einen 
Pilzbefall von 100 0/0 auf. 1 

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gute Wirksamkeit und verhindern die Ausbreitung des Krankheitsbefalls. 
Der Pilzbefall wird auf 20 0/0 oder weniger zuruckgedrangt. 

45 

Beispiel 3.6. a) Kontakt-Wirkung gegen Nephotettix cincticeps und Nilaparvate lugens (Nymphen); 

Der Test wird an wachsenden Reis-Pflanzen durchgefuhrt. Dazu werden jeweils 4 Pflanzen (14-20 Tage alt) 
mit einer Hohe von ca. 15 cm in Topfe (Durchmesser 5,5 cm) eingepflanzt. 

Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit 100 ml einer wassrigen Emulsions-Zubereitung enthaltend 400 
50 ppm des jeweiligen Wirkstoffes bespruht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besiedlung 
jeder Pflanze mit je 20 Nymphen derTesttiere im dritten Stadium. Um die Zikaden am Entweichen zu hindern, 
wird uber die besiedelten Pflanzen jeweils ein beidseitig offener Glaszylinder gestulpt und dieser mit einem 
Gaze-Deckel abgedeckt. Die Nymphen werden bis zum Erreichen des Adultstadiums uber 6 Tage an der 
behandelten Pflanze gehalten. Die Auswertung auf prozentuale Mortalitat erfolgt 6 Tage nach der Besiedlung. 
55 Der Versuch wird bei etwa 27° C, 60 <Vo rel. Luftfeuchtigkeit und einer Beleuchtungsperiode von 16 Stunden 
durchgefuhrt. 

b) Systemische Wirkung gegen Nilaparvata lugens (Wasser) 

Etwa 10 Tage alte Reispflanzen (ca. 10 cm hoch) werden in einen Plastik-Becher eingestellt, der 150 ml einer 
60 wassrigen Emulsions-Zubereitung des zu prufenden Wirkstoffes in einer Konzentration von 100 ppm enthalt 
und mit einem Locher aufweisenden Plastikdeckel abgeschlossen ist. Die Wurzel der Reispflanze wird durch 
ein Loch in dem Plastikdeckel in die wasssrige Test-Zubereitung geschoben. Dann wird die Reispflanze mit 20 
Nymphen von Nilaparvata lugens im N 2 bis N 3 Stadium besiedelt und mit einem Plastikzylinder abgedeckt. 
Der Versuch wird bei ca. 26°C und 60 0/0 relativer Luftfeuchtigkeit mit einer Beleuchtungsperiode von 16 
65 Stunden durchgefuhrt. Nach fOnf Tagen wird auf die Anzahl der abgetoteten Testtiere, im Vergleich zu 
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unbehandetten Kontrollen, bonitiert. Damit wird festgestellt, ob der uber die Wurzel aufgenommene Wirkstoff 
die Testtiere an den oberen Pflanzenteilen abtdtet. 

Verbindungen aus Tabelle 1 zelgen sowohl im Test a) wie b) eine stark abtotende Wirkung auf die 
Reisschadlinge. Die Mortalitatsrate liegt bei 80<Yo Oder mehr. Mit den Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.14, 1.59, 
1.66, 1.87, 1.94, 1.108 und 1.236 wurde fast vollstandige Abtotung (98-100 <Vb) erzielt. 



Patentanspruche 

1. Eine Verbindung der Forme! I 



in welcher bedeuten: 

Ri und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C3-Alkyl, Ci-C2-Halkogenalkyl, C1-C3AI- 
koxyoderCi-C3 Halogenalkoxy; 

R3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder durch Halogen, Hydroxy Oder Cyano substituiertes Ci-C4-Alkyl, 
Cyciopropyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes 
Cyclopropyl; 

R4 C3-C6-Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes C3-C6-Cycloalkyl. 

2. Eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 , worin R3 und R4 die genannte Bedeutung haben 
und R1 und R2 Wasserstoff darstellen. 

3. Eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 , In welcher bedeuten: 

R1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C 3 -Aikyl, Ci-CVHaJogenalkyl, C1-C3-AI- 
koxy oder C1-C3 Halogenalkoxy; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C4-A!kyl oder durch Halogen oder Cyano substituiertes Ci-C4-Alkyl; 
R4 C3-C6-Cycloalkyl oder durch Methyl oder Halogen substituiertes C3-C6-Cycloalkyl. 

4. Eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 3, in welcher bedeuten: 

R1 und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Halogenmethyl, 
Methoxy, Ethoxy oder Halogenmethoxy; 

R3 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder sek.-Butyl; oder durch Fluor, Chlor, Brom oder Cyano 
substituiertes Methyl, oder Ethyl; 

R4 C3-C6-Cycloalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C3-C6-Cycloaikyf. 

5. Eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1 , in welcher bedeuten: 

R1 und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder 
Difluormethoxy; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C3-Alkyl; durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ci-C2-Alkyl; Cyclopropyl oder 
durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyl; 
R4 C3-C6-Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes C3-C4-CycloaJkyl. 

6. Eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1, in welcher bedeuten: R1 und R2 Wasserstoff; 

R 3 Ci-C 3 -Alkyi, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl; Cyclopropyl, durch Methyl, 
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Cyclopropyl; 

R4 C3-C4-Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Fluor, Chlor, Brom bis zu dreifach gleich oder 
verschieden substituiertes C3-C4-Cyc!oalkyl. 

7. Eine Verbindung gemass Anspruch 3, ausgewahlt aus 
2-Phenylamino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin 1 
2-Phenylamino-4-ethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin, 
2-Phenylamino-4-methyl-6-(2-methylcyclopropyl)-pyrimidinund 
2-(p-Fluorphenylamino)-4-methyi-6-cyclopropyl-pyrimidin. 

8. Eine Verbindung gemass Anspruch 1 , ausgewahlt aus 
2-Phenylamino-4,6-bis(cyclopropyl)-pyrimldin, 
2-Phenylamino-4-hydroxymethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin, 
2-Phenylamino-4-fiuormethyl-6-cyc!opropyl-pyrimidin, 
2-Phenylamino-4-hydroxymethyl-6-(2-methylcyclopropy1)-pyrimidin, 




(I) 
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2-Phenylaminch4-methyl^(2-fluorcyclopropy1)-pyiimidin, 
24 3 henyiamino-4-methyl-6-(2-ch}orcyclopropy!)-pyrlmfdin, 
24 3 henylamino^^ethyl^(2<iifluorcyc^ 
2-Phenylamino-4^uormethy1^(2-fluorcydopropyl)i3yrimidin t 
2-Phenyfamino-^fIuormethyI-6-(2-chlorcyclopropyl)-pyrimidin, 
24 3 hen^amincH4-fluoiTTiethyl^(2-methy!cycIopropyl)-pyrimi und 
2-Pheny!amino-4^thyi^(2^ethylcyclopropyl)-pyrimidin. 
9. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass man 
1 ) ein Phenylguanidinsalz der Forme! Ila 



A W (Ha) 



•f ; — m— (f 



iz 



Oder das zugrundeliegende Guanidin der Formel lib 



Rl V- \ s m 

•* ; — nh — fjH (IIb) 



mit einem Diketon der Formel III 

R3 — t — CH 2 — I — Ri» (III) 

mit Oder ohne Losungsmittel bei Temperaturen von 60° C bis 1 60° C reagieren lasst, Oder 

2) Harnstoff mit einem Diketon der Formel ill in Gegenwart einer Saure in einem inerten 
Losungsmittel bei Temperaturen von 20°C bis 140°C zur Reaktion bringt und danach bei 
Ruckf iusstemperatur zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V 



z* 3 

N— • 

HO ' V W 



cyciisiert, die OH-Gruppe in der erhaltenen Verbindung mit uberschQssigem POHaJ3 in Gegenwart 
Oder Abwesenheit eines Losungsmittels bei Temperaturen von 50°C bis 110°C gegen Halogen 
austauscht 



Hal — 



/* 3 
/"A 

V 



(VI) 



wobei Hal in vorstehenden Formeln Halogen bedeutet, und die erhaitene Verbindung der Formel VI 
weiter mit einer Anilinverbindung der Formel VII 
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( ^ (VII> 



bei 60°C bis 120°C je nach Verfahrensbedingungen entweder a) in Gegenwart eines Protonenakzep- 10 
tors mit Oder ohne Losungsmittel oder b) in Gegenwart einer Saure in einem inerten Losungsmittel 
umsetzt;oder 
3) ein Guanidinsalz der Formel VIII 



15 



H 2 N— </ 



A° . (VIII) 

20 



mit einem Diketon der Formel III 

a) ohne Losungsmittel bei Temperaturen von 100°C bis 160°C, Oder 

b) in einem inerten Losungsmittel bei Temperaturen von 30° C bis 140°C zu einer Pyrimidinverbin- 25 
dung der Formel IX 



H /1 

35 



cyclisiert, und die erhaltene Verbindung mit einer Verbindung der Formel X 

40 



y_/ ^ (X) 



-s. 



45 



unter Abspaltung von HY in Gegenwart eines Protonenakzeptors in aprotischen L6sungsmitteln bei 
Temperaturen von 30°C bis 140°C umsetzt, wobei in den Rormeln ll-bis X die Substituenten Ri bis R 4 
die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, A e ein Saureanion und Y Halogen darstellen. 50 

10. Mittel zur Bekampfung oder Verhutung eines Befalls durch schadliche Insekten Oder 
Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine 
Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 enthalt, zusammen mit einem geeigneten 
Tragermaterial. 

11. Mittel gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente 55 
mindestens eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 2 enthalt. 

12. Mittel gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente 
mindestens eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 3 enthalt. 

13. Mittel gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente 
mindestens eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 4 enthalt. 60 

14. Mittel gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente 
mindestens eine Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 5 bis 8 enthalt. 

15. Verfahren zur Bekampfung oder Verhutung eines Befalls von Kulturpflanzen durch 
Schadinsekten oder phytopathogene Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Wirkstoff eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 auf die Pflanze, auf Pflanzenteile oder 65 
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ihren Standort appliziert. 

16. Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man a!s Wirkstoff eine 
Verbindung gemass einem der Anspruche 2 bis 8 appliziert. i 

17. Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass phytopathogene Pilze bekampft 
5 werden. 

18. Verfahren zur Herstellung eines agrochemischen Mittels gemass Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass man mindestens eine Verbindung der Formel I gemass Anspruch .1 mit 
geeigneten festen oder fiussigen Zusatzstoffen und/oder Tensiden innig vermischt. 

19. Eine Verbindung der Formel 



15 



R - 
o 



/* 3 



20 worin R 0 Halogen Oder R5-SO2- bedeutet, 

R3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl; Oder durch Halogen, Hydroxy oder Cyano substituiertes Ci-C4-Alkyl; 
Cyclopropyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes Cyclopropyl; und 

R4 C3-C6-Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
25 substituiertes Ca-Ce-Cycloalkyl darstellen, und 

Rs Ci-C 8 AikyI oder unsubstituiertes oder durch Halogen oder Ci-C4Alkyl substituiertes Benzyl 
bedeutet. 



30 



35 



20. Eine Verbindung der Formel XXI 



CH0 

> \- m -..*^\ <XXI) 



worin bedeuten: 

40 R1 und R2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C3-Alkyl, Ci-C2-Halogenalkyl, 

Ci-C3-Alkoxy oder Ci-C3-Halogenalkoxy ; 

R4 C3-C6-Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
substituiertes C3-C6-Cycloalkyl. 

45 PatentansprOche fur folgenden Vertragsstaat: Es 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I 



50 



55 



Ru M /* 3 

• — NH — v 

2 *U 



1 



(i) 



in welcher bedeuten: 

R1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 2 -Halogenalkyl, C1-C3-AI- 
60 koxy oder C1-C3 Halogenalkoxy; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder durch Halogen, Hydroxy oder Cyano substituiertes Ci-C4-Alkyl, 
Cyclopropyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes 
Cyclopropyl; 

R4 C3-C6-Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
65 substituiertes C3-C6-Cycloalkyi, dadurch gekennzeichnet, dass man 
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1) ein Phenylguanidinsalz der Forme! Ha 



w 



oder das zugrundeliegende Guanidin der Forme! lib 

< ) NH— (lib) 

20 



mit einem Diketon der Forme! Ill 



R 3 — t — CH 2 — I— JU 



25 

(III) 



mit Oder ohne Losungsrnittel bei Temperaturen von 60° C bis 1 60° C reagieren lasst, oder 

2) Harnstoff mit einem Diketon der Forme! Ill in Gegenwart einer Saure in einem inerten 30 
Losungsrnittel bei Temperaturen von 20° C bis 140°C zur Reaktion bringt und danach bei 
Ruckflusstemperatur zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V 

yR3 35 

HO— f~ y (V) 



cyciisiert, die OH-Gruppe in der erhaltenen Verbindung mit uberschussigem POHal3 in Gegenwart 
oder Abwesenheit eines Losungsmittels bei Temperaturen von 50°C bis 110°C gegen Halogen 
austauscht 45 



Hal—; > (VI) 50 

55 

wobei Hal in vorstehenden Formeln Halogen bedeutet, und die erhaltene Verbindung der Formel VI 
weiter mit einer Anilinverblndung der Formel VII 

H 2 N-< < (VID 
\ a 

65 
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30 



35 



bei 60°C bis 1 20° C je nach Verfahrensbedingungen entweder a) in Gegenwart eines Protonenakzep- 
tors mit Oder ohne Losungsmittel oder b) in Gegenwart einer Saure in einem inerten Losungsmittel 
umsetzt; oder 
3) ein Guanidinsalz der Formel VIII 



0 

H 2 N— CT A* (VIII) 




10 wH 2 



mit einem Diketon der Formel III 
15 a) ohne Losungsmittel bei Temperaturen von 1 00° C bis 1 60° C, oder 

b) in einem inerten Losungsmittel bei Temperaturen von 30° C bis 140°C zu einer Pyrimidinverbin- 
dung der Formel IX 

20 _ z*- 3 

H 2 N— • (IX) 

25 



cyclisiert, und die erhaltene Verbindung mit einer Verbindung der Formel X 



unter Abspaltung von HY in Gegenwart eines Protonenakzeptors in aprotischen Losungsmitteln bei 
Temperaturen von 30°C bis 140°C umsetzt, wobei in den Formein II bis X die Substituenten R1 bis R4 
40 die unter Formel I angegebenen Bedeutungen besitzen, A e ein Saureanion und Y Halogen darstellen. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt 
werden, worin R1 und R 2 Wasserstoff darstellen. und die ubrigen Substituenten die genannte 
Bedeutung haben. 

3. Verfahren gemass Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt 
45 werden, worin bedeuten: 

R1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-C3-Alkyl, Ci-C 2 -Halogenalkyl, 
Ci-C3-Alkoxy oder C1-C3 Halogenalkoxy ; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder durch Halogen oder Cyano substituiertes Ci-C4-A!kyl; 
R4 C 3 -C6-Cycloa!kyl oder durch Methyl oder Halogen substituiertes C3-Ce-Cycloalkyl. 
50 4. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt 

werden, worin bedeuten: 

R1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Halogenmethyl, 
Methoxy, Ethoxy oder Halogenmethoxy; 

R 3 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder sek.-Butyl; oder durch Fluor, Chlor, Brom oder Cyano 
55 substituiertes Methyl, oder Ethyl ; 

R4 C3-C 6 -Cycloalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Cs-Ce-Cycloalkyl. 

5. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt 
werden, worin bedeuten: 

R1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder 
60 Difiuormethoxy; 

R 3 Wasserstoff, Ci-C 3 -Alkyl; durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ci-C 2 -Alkyl; Cyclopropyl 
oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes 
Cyclopropyl; 

R 4 C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden 
65 substituiertes C3-C4-Cycloalkyl. 
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6. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt 
werden, worin bedeuten: 

Ri und R2 Wasserstoff; 

R3 Ci-C3-Alkyl, durch Fluor, Chior, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl; Cyclopropyi, durch 
Methyl, Ruor, Chior oder Brom substituiertes Cyclopropyi; 

R4 C3-C4-CycloaIkyl oder durch Methyl und/oder Fluor, Chior, Brom bis zu dreifach gleich oder 
verschieden substituiertes C3-C4-Cycloalkyl. 

7. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung hergestellt 
werden, ausgewahft aus 

2-Phenylamino-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin, 
2-Phenylamino-4-ethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin, 
2-Phenylamlno-4-methyi-6-(2-methylcyclopropyl)-pyrimidin und 
2-(p-Fluorphenylamino)-4-methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin. 

8. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung hergestellt wird, 
ausgewahlt aus 

2-Phenylamino-4,6-bis(cyclopropyl)-pyrimidin, 

2-Phenylaminc-4-hydroxymethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin, 

2-Phenylamino-4-fluormethyl-6-cyclopropyl-pyrimidin t 

2-Phen>iamino-4-hydroxymethyl-6-(2-methylcyclopropyl)-pyrimidin, 

2-Phenylamino-4-methyl-€-(2-fluorcyclopropyl)-pyrimidin, 

2-Phenylamino-4-methyl-6-(2-chiorcyclopropyl)-pyrimidin, 

2-Phenylamino-4-methyl-6-(2-difluorcyclopropyl)-pyrimidin, 

2-Phenylamino-4-fluormethyl-6-(2-fluorcyclopropyl)-pyrimidin, 

2-Phenylamino-4-fluormethyl-6-(2-chlorcyclopropyl)-pyrimidin, 

2-Phenylamno-4-fluormethyl-6-(2-methylcyclopropyl)-pyrimidin und 

2-Phenylamino-4-ethyl-6-(2-methylcyclopropyl)-pyrimidin. 
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